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(57) Abstract 

. Disclosed is a method for chemical vapour infiltration (CVI) of refractoty 
substances, especially an isothemiic. isobaric method of CVI, especially of 
carbon (C) and silicon carbide (SIC), based on diffusion in a porous structure, 
whereby the pressure of the gas or partial pressure of an educt gas contained 
in the gas and the dwell time of the gas in the reaction zone are set at a given 
temperature in the reaction zone so that a separation reaction occurs in the porous 
structure in the area of pressure or partial pressure of the saturation adsorption 
of die gaseous and volatile compounds forming the solid phase. Saturation 
adsorption means that the separation speed remains substantially constant at an 
increased pressure of the gas or the partial pressure of the educt gas and the 
reaction of the educt gas is limited in such a way that no more than 50 % of the 
elements si^plied in the educt gas forming die solid phase as it flows through 
the reaction zone are sq;>arat6d as a solid {diase in the porous structure. The 
flow through the pcwous stracturB occurs in a straight line fiom bottom to top 
via slits substantially similar in widdi. ranging from 1-50 mm. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur chemis(A«i Gasi^aseninfiltration (CVI) yoa reftaktaren 
Stoffen. Em auf Diffuaon in der pordsen Struktur ba»a«ndes Verfahren 
zur CVI, insbesondeie voa K<4ilenstoff (Q and Siiiciumcaibid (SiC), aibeitet 
isothenn und isobar. Dabei woden f&r eine vorge^bene Tranperatur in der 
Reaktionszone dor Druck des Gases bzw. dear Partialdruck eines in d^ Gas rathaltenen Ednktgases und die Veiwetlzeit des Gases in 
der Reakti<ms2one derait ein^stelit, dafi in der pori)sen Struktur eine Abschetdungsreaktion Im Dmck- bzw. Partialdnickbeieich der 
Sattigungsadsoiption dn" ftie feste PIrase bilde»uleD gasfOnni^ und floditig^ Vorbindongen vorlic^t, wd)ei SSttigungsadsoiptim bedent^, 
dafi bei ^ner Eih5hui^ des Gasdnickes bzw. des PattialdruclGes des Eduktgases die Abscb^ungsgeschwindiglEeit im wesendic^ konstant 
bleibt. und daB die Umselzung des Eduk^iases so begioizt wird, daB beim Dun^istrBmen der Reaktionszone iricht mehr als 50 % der Im 
Eduk^as zu^flUuten, die feste I%ase Uldendm Elemmte als fieste Phase in der poids«n Struktur abgeschieden werden. Die BestrOmung 
der porOsen Sbuktur erfdigt ^radliiug von unten nach oben durdi Spalten im wesentlichen gl^cher Wnte von 1 bis SO mm. 
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Verfahren zur chemischen Gasphaseninf iltration von refraktaren 
St of fen, insbesondere Kohlenstoff und Siliciumcarbid 

Die Erfindung betriff t ein Verfahren zur chemischen 
5 Gasphaseninf iltration von refraktaren Stoffen, insbesondere 
Kohlenstoff und Siliciumcarbid, 

Verfahren zur Abscheidung von festen Phasen auf Substraten 
durch Zersetzung von fliichtigen oder gasformigen Verbindungen, 

10 die Elemente der festen Phase enthalten, werden als chemische 
Gasphasenabscheidung bezeichnet, Erfolgt diese Abscheidung in 
offenen Poren eines porosen Siobstrates bzw. in den Hohlraumen 
einer porosen Struktur, so spricht man von chemischer 
Gasphaseninf iltration. Die chemische Gasphasenabscheidung (CVD; 

15 chemical vapor deposition) und die chemische 

Gasphaseninf iltration (CVI; chemical vapor infiltration) sind 
vor allem hinsichtlich der Abscheidung bzw. Infiltration 
refraktarer Materialien wie von Kohlenstoff, Carbiden, 
Nitriden, Boriden, Oxiden u. a. von Bedeutung (z.B. W.J. 

20 Lackey, in Encyclopedia of Composites, Vol, 1, edited by Stuart 
M. Lee, VCH Publishers, Inc., New York, 1990, s. 319). CVI- 
Verfahren erlauben eine Verdichtung der Struktur oder, wenn die 
porose Struktur aus Fasern besteht, das Einbringen einer Matrix 
und darait die Herstellung von f aserverstarkten 

2 5 Verbundwerks t of f en . 

Sowohl die chemische Gasphasenabscheidung als auch die 
chemische Gasphaseninf iltration sind extrem komplexe Prozesse. 
Bei der chemischen Gasphasenabscheidung von Verbindungen wie 
30 z.B. Siliciumcarbid besteht ein Problem darin, es zu erreichen, 
daS die Abscheidung der festen Phase in stochiometrischer 
Zusammensetzung erfolgt, bei groJBeren zu beschichtenden 
Bauteilen allgemein in der Generierung einer gleichmafiigen 
Schichtdicke . 

35 

Bei der chemischen Gasphaseninf iltration besteht ein wei teres 
Problem darin, dafi die fluchtigen bzw. gasformigen 
Ausgangsverbindungen vor ihrer Zersetzung in die Tiefe der 
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Poren transportiert werden miissen. Erfolgt die Zersetzung 
bereits an der Oberfl^che der porosen Struktur oder an den 
Poreneingangen, so kommt es zum PorenverschluE . Die Poren 
werden nicht ausgefullt, was das eigentliche Ziel des Prozesses 
5 ist. 

Bekannt sind unterschiedliche Ausfiihrungsf ormen von Verfahren 
der chemischen Gasphaseninviltration (chemical infiltration, 
CVI) . 

10 

Verf ahrenstechnisch am einfachsten durchfiihrbar sind Verfahren 
der isobaren, isothermen chemische Gasphaseninf iltration. Bei 
dieser Verf ahrensweise befindet sich der gesamte ProzeEraum auf 
gleicher Tetnperatur und gleichem Dinick. Es lassen sich jedoch 
15 nur sehr kleine Drucke bzw. Partialdrucke der Eduktgase, ggf . 

unter Zugabe von Inert- bzw. Verdunnungsgasen verwenden, so dafi 
extrem lange Inf iltrationszeiten bendtigt werden. 

Um die Inf iltrationszeit zu verkurzen, wird gemafi der WO 
20 95/16803 fiir die chemische Gasphaseninf iltration von 

Siliciumcarbid unter Verwendung von Methyltrichlorsilan (MTS) 
als Eduktgas vorgeschlagen, das Eduktgas auf Tempera turen weit 
oberhalb der Zersetzungstemperatur von MTS, d.h. auf 960°C bis 
1050 °C vorzuheizen, dabei Drucke von bis zu 25 kPa einzustellen 
25 und am Ausgang der Reakt ions zone Silikatbestandteile aus der 
Gasphase abzufiihren. Ein Vorheizen des MTS auf derart hohe 
Temperaturen fuhrt zu einer groSen Abscheidungsrate der mit dem 
Gas zugefiihrten Stoffe, wodurch eine groSe 

Fertigungsgeschwindigkeit erzielt wird, jedoch gleichzeitig zu 
30 einer ungleichmAfiigen Ablagerung, insbesondere an der 

Oberflache, und dadurch zu kleinen Porenfullungsgraden. 

Eine optimale bzw. maximale Porenftillung gelingt daher nur bei 
extrem kleinen Abscheide- bzw. Inf iltrationsgeschwindigkeiten 
35 (z.B. W.V. Kotlensky, in Chemistry and Physics of Carbon, Vol. 
9, edited by P.L. Walker and P. A. Thrower, Marcel Dekker, New 
York, 1973, S. 173) . 
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Zu deren Realisierung warden fur die Infiltration kleine Driicke 
und insbesondere kleine Partialdrucke eTnpfohlen. Die unter 
Bedingungen der industriell angewandten chettiischen 
Gasphaseninf iltration realisierten Drucke liegen um raindestens 
5 eine bis zwei Gr6Benordntingen unter Normaldruck- Teilweise 
werden den Ausgangsverbindungen Inertgase zugemischt, so da£ 
sich deren Partialdruck und damit die Abscheidegeschwindigkeit 
waiter erniedrigt. Wegen der geringen Partialdrucke sind extrem 
lange Inf iltrationszeiten bis zu einigen Wochen erf orderlich . 

10 

Da es mit den isobaren xind isothermen Verfahren nicht gelungen 
ist, eine schnelle Herstellung bzw. hohe Porenf<illungsgrade zu 
erreichen, hat man versucht, Verfahren mit kurzeren 
Inf iltrationszeiten zu entwickeln, die als Druckgradienten- , 
15 Tetnperaturgradienten- und Druckwechselverf ahren bezeichnet 

werden. Solche Verfahren sind z.B. aus Nyan-Hwa Tai and Tsu-Wei 
Chou, Journal of American Ceramic Society 73, 1489 (1990) 
bekannt . 

20 Bei der Vakuum-Druck-Pulsations-Methode wird zur Unterstdtzting 
der Diffusion kontinuierlich der Prozefidruck variiert. Der 
Nachteil dieser Methode liegt itn hohen apparativen Aufwand und 
den inrmer noch sehr langen Filtrationszeiten. 

25 Bin anderes bekanntes Verfahren ist die Tetnperaturgradienten- 
Methode (z.B. US-5, 411, 763, US-5, 348, 774) . Dabei wird der dem 
ProzeKgasstrom zugewandten Seite des porosen Substrats durch 
geeignete Magnahtnen , z.B. Kuhlung durch den Strom, Warme 
entzogen. Die dem Gasstrom abgewandte Seite des porosen 

30 Substrats liegt an einem Heizkorper an. Auf diese Weise stellt 
sich ein fur das Verfahren maSgeblicher Temperaturgradient 
senkrecht zur Bauteiloberf lache ein. Die Oberf lachentemperatur 
auf der kalten Seite wird iiber den Gasstrom so eingestellt, dafi 
dort keine oder nur geringe Abscheidung stattfindet. Dadurch 

35 tritt keine Verengung der Poren in diesem Bereich auf. Der 
Nachteil dieses Verfahrens liegt in einem sehr hohen zur 
Kuhlung erforderlichen Gasdurchsatz . Die geringe Ausbeute an 
abgeschiedenem Material fuhrt zu langen Fertigungszeiten. Der 
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apparative Aufwand fur die Heizung ist lioch. 

Bei einer weiteren bekannten Ausfuhrungsf orm von CVI-Verf ahren 
(DE 41 42 261 Al) durchstromt das Gas aufgrund erzvmngener 
Konvektion zwangsweise das porose Substrat, indem ein 
Druckgradient angelegt wird. Die Inf iltrationszeit kann relativ 
kurz gehalten werden. Ab einem gewissen Porenfullungsgrad wird 
jedoch ein Durchstr6men der porosen Struktur innrier aufwendiger. 

Aus der US 4,580,524 ist ein CVI-Verf ahren bekannt, bei dem 
Tetnperatur und Druckgradiententechniken miteinander kotnbiniert 
werden- Damit konnen relativ kurze Fertigungszeiten erzielt 
werden. Nachteil eines solchen Verfahrens ist der kon^lizierte 
Reaktorauf bau . 

Mit der Erfindung wird die Aufgabe gelost, ein CVI -Verf ahren zu 
schaffen, mit dem bei vorgegebener Herstellungszeit hohere 
Porenfullungsgrade bzw. bei vorgegebenem Porenffillungsgrad 
kiirzere Herstellungszeiten erzielbar sind. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemas mit einem Verf ahren mit den 
Merkmalen nach Anspruch 1 gelost . 

Das erf indungsgemalSe Verf ahren zu einer auf Diffusion in der 
por6sen Struktur basierenden chemischen Gasphaseninf iltration 
von refraktaren Stoffen, insbesondere von Kohlenstoff (C) und 
Siliciumcarbid (SiC) , arbeitet isotherm, d.h, es werden keine 
Temperaturgradienten gezielt angelegt . Die Infiltration erf olgt 
isobar, d.h. die zu bef iltrierende porose Struktur wird in 
einer Reaktionszone mit einem Gas bestromt, nicht aber unter 
Ausbilden eines wesentlichen Druckgradienten durchstromt . Dabei 
werden fur eine vorgegebene Temperatur in der Reaktionszone der 
Druck des Gases bzw. der Partialdruck eines in dem Gas 
enthaltenen Eduktgases und die Verweilzeit des Gases in der 
Reaktionszone derart eingestellt, daS in der porosen Struktur 
eine Abscheidungsreaktion ira Druck- bzw. Partialdruckbereich 
der Sattigungs adsorption der die feste Phase bildendenden 
gasformigen und fluchtigen Verbindungen vorliegt, wobei 
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sattigungsadsorption bedeutet, daS bei einer Erhohung des 
Gasdruckes bzw. des Partialdruckes des Eduktgases die 
Abscheidungsgeschwindigkeit im wesentlichen konstant bleibt 
bzw. unwesentlich erhoht wird. D,h., daS die Abscheide- bzw. 
Inf iltrationsgeschwindigkeit der festen Phase, rait anderen 
Worten der refraktareii Stoffe, formal nach einer Reaktion 
nullter Ordnung, in jedem Pall jedoch nach einer Reaktion mit 
einer Ordnung wesentlich kleiner als eins verlauf t . Ferner 
werden fur die vorgegebene Temperatur in der Reaktionszone der 
Druck des Gases bzw. der Partialdrucfc eines in dem Gas 
enthaltenen Eduktgases und die Verweilzeit des Gases in der 
Reaktionszone derart eingestellt, daS die Umsetzung des 
Eduktgases in jedem Stadium der Infiltration so begrenzt wird, 
dafi beira Durchstromen der Reaktionszone nicht mehr als 50 %, 
vorzugsweise 10 % bis 25 %, der im Eduktgas zugeftihrten, die 
feste Phase bildenden Elemente als f este Phase in der porosen 
Struktur abgeschieden werden. AuSerdem erfolgt die Bestromung 
der porosen Struktur geradlinig von unten nach oben durch 
Spalten im wesentlichen gleicher Weite von 1 bis 50 mm, 
vorzugsweise weniger als 25 ram. 

Dies bedeutet z.B., daS gegenuber den ublichen Verfahren 
wesentlich hoheren Drucke und Partialdrucke der Eduktgase 
eingestellt werden, die h6her sind als bei bekannten isobaren, 
isothermen Verfahren, urn damit hohe bzw. h6chste 
Abscheidegeschwindigkeiten 'zu ermoglichen. Die Drucke sind 
zumindest so hoch, dalS sie im Lichte des Standes des Wissens 
und der Technik als nachteilig zu bezeichnen sind. 

Deshalb sei nochmals betont, dafi unter solchen 
Reaktionsbedingungen nicht nur maximale 
Inf iltrationsgeschwindigkeiten, sondern auch maximale 
Porenfulliingsgrade erreicht werden. 

Um bei hohen Drucken gleichzeitig eine gute Porenfiillung zu 
erreichen, erfordert das erf indungsgemaSe Verfahren eine ganz 
spezielle Reaktionsf iihrung . Dabei ist auch die Auswahl der 
Ausgangsverbindungen von besonderer Bedeutung. Das bedeutet. 
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daS fur die Abscheidung eines jeden refraktaren Stoffes 
spezielle, dem erf indungsgemSfien Verfahren am ehesten 
entsprechende Ausgangsverbindungen ausgewahlt werden. 

Urn das Wesen des erf indungsgemaSen Verfahrens zu erlautern, ist 
es notwendig, auf Chemie und Kinetik der Zersetzung der 
Ausgangsverbindungen unter simultaner Abscheidung der festen 
Phase einzugehen. Aus Grunden der Einfachheit soli dies am 
Beispiel der Abscheidung des Elementes Kohlenstoff erfolgen. 
Gl, (1) zeigt hierzu ein Schema mit Methan als Ausgangsstof f . 

Ci > C2 y Ok 

Coo Coo Coo 

In diesem Schema bedeuten Methan, Cs und stehen fiir C2- 
und C4- Kohlenwasserstof f e wie z.B. Ethylen, Acetylen und 
Butadien. Cg bedeutet Benzol und ggfl. substituierte Benzole. 
Die obere Reaktionsf olge beschreibt die Gasphasenreaktionen bei 
der Pyrolyse von Methan, wie sie z.B. aus der Petrochemie 
(Crackreaktionen) bekannt sind. Die Bildung hoherer Aromaten 
wie Naphthalin, Anthracen, Pyren etc. in der Gasphase sollte 
moglichst vermieden warden, da sie zur Keimbildung in der 
Gasphase und damit zur unerwunschten Soot -Bildung fiihren. Die 
Pfeile in 61. (1) nach unten sollen die Bildung von 
Kohlenstoff, m.a.W. dessen Abscheidung auf dem Substrat 
veranschaulichen. Der fehlende Pfeil bei Methan (Ci) bedeutet, 
daS dieses bzw. daraus entstehende C^-Radikale nicht oder 
zumindest nur mit vemachlassigbarer Geschwindigkeit in der 
Lage sind, Kohlenstoff zu bilden. Die von Cj zu Cg zunehmende 
Dicke der Pfeile soli verdeut lichen, daS die 
Jibscheidegeschwindigkeit von bis Cg zuninimt, und zwar 
erheblich. 

Das Schema zeigt also, daS Methan als Ausgangsverbindung von 
Kohlenstoff fur eine chemische Gasphaseninf iltration ideal ist. 
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Methan kann in die Poren dif f undieren, aufgrund seiner kleinen 
Molmasse im Vergleich zu anderen Kohlenwasserstof f es niit 
maxitnaler Geschwindigkeit, Kohlenstof fabscheidung erfolgt 
jedoch erst, nachdem die Cj-, C4- Kohlenwasserstof f e und Benzol 
5 gebildet werden. 

Die Verwendung von Methan fur die chemische 

Gasphaseninf iltration von Kohlenstof f ist nicht neu, Es ist im 
Gegenteil so, daS Methan bzw. Erdgas allein aufgrund seiner 

10 Preiswurdigkeit in Prozessen der chemischen 

Gasphaseninf iltration von Kohlenstoff bevorzugt Verwendung 
findet. Das Beispiel zeigt jedoch eindeutig die grofie Bedeutung 
der Ausgangsverbindung ffir die chemische Gasphaseninf iltration. 
Analoges laSt sich z.B. fiir die chemische Gasphaseninf iltration 

15 von Siliciumcarbid angeben. In diesem Pall werden in der 
Technik, d.h. bei industriellen Prozessen, als 
Ausgangsverbindungen nahezu ausschliefilich Methyl chlor si lane 
und insbesondere Methyl trichlorsilan, CHsSiClj, verwendet. 
Speziell fur diese Ausgangsverbindung wird angefuhrt, da£ sie 

2 0 die Elemente der abzuscheidenden festen Phase, namlich Silicium 
und Kohlenstoff, bereits in stochiometrischer Zusammensetzung 
enthalt. Tatsachlich erfolgt bei der Abscheidung von 
Siliciumcarbid aus Methyl trichlorsilan in der Regel 
Mitabscheidung von freiem Kohlenstoff. Um diese zu vermeiden, 

25 werden Gemische aus Methyl trichlorsilan und Wasserstoff 

verwendet. Betrachtet man die Zersetzungsreaktionen, so scheint 
Methyl trichlorsilan f^ir eine Gasphaseninf iltration weniger 
geeignet (Gl. (2)): 

30 CH3SiCl3 -» CH3 + SiCla 

(2) 

Es entstehen namlich unmittelbar Radikale, die Siliciiimcarbid 
bilden konnen, in dem das Methyradikal mit einem Siliciumatom 
35 und das Silylradikal mit einem Kohlenstof f atom an der 

Oberflache der wachsenden Siliciumcarbidschicht reagiert . 
Verwendet man dagegen die thermisch wesentlich stabileren 
Verbindungen SiCl4 und CH^, so kSnnen diese primar in die Poren 
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dif fundi er en, ehe Radikale gebildet werden, aus denen dann 
Siliciumcarbid entsteht. In Wirklichkeit ist die 
Gasphasencheraie komp lexer - Zur Veranschaulichung des Prinzips 
ist jedoch die Betrachtung dieser Elementar- bzw. 
5 Primarreaktionen ausreichend. 

Erf indungsgetnajS werden die Konzentrationen bzw. die 
Partialdriicke der Ausgangsverbindungen des Prozesses in dem an 
die Poreneingange angrenzenden Gasraum, der dem freien 

10 Reaktorvo lumen entspricht, auf im wesentlichen ebenso hohe 
Werte eingestellt wie am Eintritt in den Reaktor. Die 
Zersetzung der Ausgangsverbindungen im freien Reaktorvolutnen 
wird dadurch weitgehend verraieden, daS die Abscheidetetnperatur 
und vor allem die Verweilzeit geeignet eingestellt werden. Es 

15 werden daher extretn kurze Verweilzeiten realisiert. Dadurch 

werden die infolge hoher Verweilzeit im freien Reaktorvolumen 
ablaufenden Zersetzungsreaktionen vermieden, die zu 
imerwanschter Abscheidung auf der Oberflache Oder an den 
Poreneingangen des porosen Substrates fiibren. 

20 

Die Zersetzungsreaktionen lassen sicli besonders eindrucksvoll 
anhand von Gl - (1) fiir Methan dokumentieren, Bei langen 
Verweilzeiten im freien Reaktorvolumen konnen sicb Cj-, C4- 
Spezies und Benzol bilden, was zwangslauf ig zur 
25 Kohlenstof fabscheidung auf der Oberflache und an den 
PoreneingSngen fflhrt. Dieses Problem ist bei hohen 
Partialdrucken der Ausgangsverbindungen so kritisch, dafi 
herkommlicbe Verfahren mit hohen Partialdrucken zu extr.em 
schlechten Ergebnissen fuhren. 

30 

Erf indungsgem^ wird ausgenutzt, daS kurze Verweilzeiten im 
freien Reaktorvolumen nicht kurze Verweilzeiten in den Poren 
bedeuten. Trotz der erfindungsgemaS eingestellten kurzen 
Verweilzeit im freien Reaktorvolumen konnen demzufolge in den 
35 Poren Zersetzungsreaktionen ablaufen und somit kann auch die 

feste Phase abgeschieden werden. Die Lange der Verweilzeit wird 
derart eingestellt, da& eine prozentual geringe timsetzung des 
Eduktgases, d.h. eine geringe Abscheiderate der im Kduktgas 
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zugefiihrten, die feste Phase bildenden Elemente als feste Phase 
in der pordsen Struktur erreicht wird. Die zum Realisieren der 
gewiinschten Abscheidungsrate konkret einzustellende Verweilzeit 
bei gegebenen ProzeStemperaturen und -driicken ist dabei 
gegebenenfalls mit Hilfe von Testversuchen unter Bestimmen der 
verwendeten Eduktgaszusaniraensetzung und -menge sowie Auswiegen 
der Struktur vor bzw. nach der Gasphaseninf iltration zu 
ermitteln. 

Die eingestellten kurzen Verweiizeiten sind notwendiges, aber 
nicht hinreichendes Merkraal des erf indungsgemaSen Verf ahrens , 
Kurze Verweiizeiten bedingen hohe Stromungsgeschwindigkeiten, 
womit die Tendenz zur Bildung von Wirbeln verstarkfc ist. 
Aufgrund der Zirkulationsstromungen in Wirbeln wird in diesen 
die Verweilzeit lokal erhSht, so daS es auch zu verstarkten 
Abscheidungen koTnmt, bei der chemischen Gasphaseninf iltration 
zwangslaufig an der Oberfiache der Substrate- Bei hohen Drucken 
bzw. Partialdriicken wie bei dem erf indungsgetnaSen Verfahren ist 
dies aufgrund der hohen Konzentrationen bzw. Partialdriicke der 
Ausgangsverbindungen besonders problematisch . Durch die 
Bestromung der porosen Struktur geradlinig von unten nach oben 
werden jedoch konvektiv versursachte Zirkulationsstromungen 
eingedatnmt . Die Bestromung erfolgt erf indungsgemaS durch 
Spalten im wesent lichen gleicher Weite von 1 bis 50 mm, 
vorzugsweise weniger als 25 mm. Dabei hsmdelt es sich urn 
Spaltweiten, die gerade groS genug sind, daiS kein schadliches 
wesent liches Druckgefalle angelegt werden muS, um die bei 
vorgegebener Verweilzeit erf order liche Stromungsgeschwindigkeit 
zu erreichen, jedoch gleichzeitig klein genug sind, dafi die 
Ausbildung von Zirkulationsstromungen und die daraus 
resultierende lokale Erhohung der Verweilzeit vermieden werden. 

Die erf indungsgemaSe Konibination von an sich kontraproduktiven 
MaSnahmen, namlich dem Einstellen hoher Drucke einerseits und 
geringer Abscheidungsraten andererseits fuhrt dazu, daS die 
chemische Gaspaseninf iltration nach dem erf indungsgemaSen 
Verfahren eine bisher bei weitem nicht erreichte Kombination 
einer hohen Fertigungsgeschwindigkeit und hoher 
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Porenfullungsgrade erreicht . Durch die Bestromung uber geringe 
Spalte wird eine weitere Erhohung der Porenfullungs grade 
erreicht, wobei ebenfalls die erf orderliche Fertigungszeit 
weiter herabgesetzt wird, indem es vermieden wird, dafi es zu 
5 Ablagerungen an der Bauteiloberflache koramt, die ggf . 
abgeschlif f en werden mussen. 

Zur Durchfuhrung des Verfatirens werden Reaktorkonstruktionen 
bzw. Reaktoreinbauten verwendet, die eine Umsetzung der 
10 speziellen Verf ahrensbedingungen in technisch und 
wirtschaftlich optimaler Weise gestatten. 

Die Reaktionstemperatur spielt eine ganz entscheidende Rolle 
fCir das erf indungsgemafie Verfahren. Sie beeinfluSt sowohl die 
15 Reaktionsgeschwindigkeit, d.h, die Zersetzungs- und 

Abscheidungsreaktionen, als auch die Diffusion in die bzw. in 
den Poren, allerdings in sehr unterschiedlicher Weise. Pur die 
Reaktionsgeschwindigkeit r gilt im einfachsten Pall unter 
Annahme einer Reaktion erster Ordnung Gl. (3), 

20 

|rl k * (3) 

fur die Dif fueionsgeschwindigkeit j Gl. (4), 
25 |j| = D * c, . (4) 

In diesen Gleichungen bedeuten: 
k = Reaktionsgeschwindigkeitkonstante, 

30 

D = Diffusionskoeffizient, 

Ci = Konzentration einer Kompenente i. 

35 Die Reaktionsgeschwindigkeitkonstante k tmd der 

Diffusionskoeffizient D werden wie folgt von der Temperatur 
beeinfluEt (Gin. (5) und (6)): 
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fc - exp i'EjRr ) 



(5) 



D 



(6) 



5 



Dabei bedeuteni 
Ea = Aktivierungsenergie, 
10 R = allgeroeine Gaskonstante , 
T = Temperatur in Kelvin. 

Fur die Kohlenstof f abscheidung liegen die Aktivierungsenergien 
15 zum Teil aufierordentlich hoch. Im Falle von Methan betr&gt die 
Aktdvierungsenergie 105 kcal/mol. Eine geringe Anderung der 
Temperatur hat demzuf olge eine sehr grofie Anderung der 
Reaktionsgeschwindigkeit zur Polge (Gin, (3) und (5)), wahrend 
der Einflufi auf die Diffusion relativ kLein ist (Gin. (4) und 
20 (6)). Durch tiefe Ten^eraturen wird demzuf olge die Diffusion im 
Vergleich zur Reaktion extrem beg(instigt. Dies ist f-Qr die In- 
Por en -Abscheidung, also die Abscheidung innerhalb der Poren von 
Vorteil. Diese Schlufif olgerung ist Stand des Wissens. 
Gleichzeitig ist jedoch auch eine langsame 
25 Reaktionsgeschwindigkeit die Folge, die zu hohen 
Fertigungszeiten fuhrt. 

Erf indungsgemS-IS wird jedoch ein anderer, bislang unbeachteter 
Aspekt ausgenutzt. Die Gin. (3) und (4) zeigen, daS die 

30 Reaktionsgeschwindigkeit und die Dif fusionsgeschwindigkeit von 
der Konzentration c^ oder dem entsprechenden Partialdruck 
abhangen. Erhdht man diese, so werden Reaktionsgeschwindigkeit 
wie auch Dif fusionsgeschwindigkeit gleichermaSen beschleunigt , 
wodurch fiir die Dif fusionsgeschwindigkeit in bezug auf die 

35 Reaktionsgeschwindigkeit zumindest kein Nachteil entsteht. Der 
Einf lufi einer verminderten Temperatur auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit l&St sich somit durch eine 
signifikante Erhohung der Konzentration c, bzw. des 
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partialdruckes pj korapensieren . 

Bei der chemischen Gasphasenabsciieidung und damit audi bei der 
chemisclien Gasphaseninf iltration handelt es sich im 
5 entscheidenden Schritt nicht urn eine homogene, sondern um eine 
heterogene Reaktion, so daS die Oberf lachenreaktion bei der 
Abscheidung des Kohlenstof f s betrachtet warden muE. 1st diese 
eine Ein-Zentren-Reaktion, so andert sich die Ordnung der 
Reaktionsgeschwindigkeit mit steigendem Partialdruck formal von 
10 eins nach null; man spricht im letzteren Pall von einer 
Sattigimgsadsorption. Dies bedeutet fiir Gl. <3) , daS die 
Reaktionsgeschwindigkeit unabhangig von der Konzentration c^ 
bzw. Partialdruck Pi wird (Gl. (7)): 

15 I r I = k (7) 

Erhoht man in diesem Fall Konzentration bzw. Partialdruck, so 
bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit konstant, die 
Diffusionsgeschwindigkeit steigt jedoch an, was f^ir eine In- 
20 Poren-Abscheidung von ijberragendem Vorteil ist. Tiefe 

Temperaturen und hohe Konzentrationen bzw. Partialdrucke sind 
deshalb simultau uberragende Kriterien fiir das erf indungsgem^Se 
Verfahren, 

25 Erf indungsgemaS ist es moglich, daS das Gas mit dem die porose 
Struktur bestromt wird, einen wesentlichen Anteil an Inert- 
bzw. Verdiinnungsgasen aufweist, d.h, Stickstoff, Argon etc. 
GemaS einer bevorzugten AusfiUirungsf om wird dem Gas jedoch 
kein Inert- bzw. VerdAnnungsgas beigemengt. Damit ist gemeint, 

30 daiS durchaus ein Gas verwendet werden kann, das naturgemaJB, wie 
gewisse Erdgase, einen geringen Anteil an Inertgasen bzw. 
Verdiinnungsgasen enthalt. Es soli jedoch nicht zusatzlich 
Inert- bzw. VerdGnnungsgas beigemischt werden, um z.B. den 
Partialdruck der Ausgangsverbindungen abzusenken. 

35 

Der Verzicht auf Inertgase gemafi dieser bevorzugten 
Ausfuhrungsf orm der Erfindung wirkt auf mehrfache Weise 
vorteilhaf t . 
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Im Vergleich zu Verfahren nach dem Stand der Technik werden 
hohe Konzentrationen bzw. Partialdrucke der 

Ausgangsverbindungen realisiert. Eine hohe Konzentration der 
Ausgangsverbindungen im freien Reaktorvolumen erhoht das 
5 Konzentrationsgefalle zu den Poren bin und damit die Triebkraft 
der Diffusion in die Poren. MSglichst hohe Konzentrationen bzw. 
mdglichst hohe Partialdriicke der Ausgangsverbindungen sind auch 
aus einem anderen Grund von essentieller Bedeutung. Sind die 
Partialdrucke natnlich zu klein, so reagieren die 
10 Ausgangsverbindungen am Poreneingang ab, in der Tiefe der Poren 
erfolgt jedoch keine Abscheidung mehr. Es wiirde im Endergebnis 
zum Porenverschlufi kommen, ohne dafi die Pore gefdllt ist. 

Perner kSnnen Inertgas-Molekiile mit den Ausgangsverbindungen in 
15 der Gasphase Stofie machen, wodurch die Zersetzung der 

Ausgangsverbindungen beschleunigt wird. Inertgase sind 

demzufolge nicht absolut inert. Bei der Kohlenstoff abscheidung 

bzw. Kohlenstoff infiltration mit Methan als Ausgangsstof f z.B. 

wird durch den Verzicht auf inertgase daher die 
20 Kohlenstoff abscheidung auf der auSeren Oberflache bzw. an den 

Poreneingangen des porosen Substrates verringert, so dafi hohere 

Porenfullungsgrade ermoglicht werden. 

Der AusschluS des Beimengens von Inert- oder Verdunnungsgasen 
25 bei der bevorzugten Aus fuhrungs form des erf indungsgemaSen 
Verfahrens erfolgt unter diesen Gesichtpunkten trotz der 
Tatsache, daS dieser AusschluS eine Erhohung des Partialdruckes 
und damit eine vermeintlich die Porenftillung verschlechternde 
Wirkung hat. 

30 

ErhSht man unter der Voraussetzung, daS Inert- bzw. 
Verdunnungsgase nicht verwendet werden, den Partialdruck, so 
ist dies gleichbedeutend mit einer Erhohung des GesamtdruckeS, 
der wiederum den Dif fusionskoef f izienten D und damit die 
35 Diffusionsgeschwindigkeit j negativ beeinfluSt; es gilt (Gl. 
(8)) J 



D ~ p-^ 



(8) 
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p = Gesamtdruck 

Dieser Einflufi des Gesamtdruckes auf die 

Reaktionsgeschwindigkeit stellt aus zwei Griinden kein Problem 
5 fiir das erf indungsgemafie Verfahren dar: 

(1) Bei Abscheidungen tnit reinem Gas ohne Inertgas wird 
die Sattigungs adsorption bei einem kleineren Druck 
erreicht, da der Partialdruck identisch dem Gesamtdruck 

10 ist. 

(2) Itn Falle von Sattigungsadsorption wird das Verhaltnis 
von Reaktionsgeschwindigkeit und Dif fusionsgeschwindigkeit 
durch steigenden Druck der Ausgangsgase ebenfalls nicht 

15 beeinflufit, da sowohl die Reaktionsgeschwindigkeit nach 

Gl . (7) als auch die Dif fusionsgeschwindigkeit nach Gl. 
(9) unabhangig vom Gesamtdaruck sind: 

I j I = D,p, * c ~ 1/p * p - 1 
20 (9) 

D{p, entspricht Gl. (8) . 

Durch die Ausnutzung dieser Ef fekte wird es erf indungsgemSS 
25 erreicht, mit hohen Dr^icken der Ausgangsgase optimale 

Bedingungen fur eine In-Poren-Abscheidung zu erzielen. Bei 
Mehr-Zentren-Reaktionen ist die Kinetik der Oberf lachenreaktion 
wesentlich komplexer. Es gilt jedoch auch in diesem Fall, daS 
die maximale Reaktionsgeschwindigkeit bei Sattigungsadsorption 
30 aller Spezies, die in jedem Fall angestrebt werden muS, bei 

konstantem Partialdruckverhaltnis der Ausgangsstof f e zu keinem 
weiteren Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit der 
Oberf lachenreaktion fuhrt. Damit haben dieselben Oberlegungen 
wie bei der Ein-Zentren-Reaktion Gultigkeit. 

35 

Entscheidend fiir das erf indungsgemaSe Verfahren sind somit die 
richtige Wahl der Ausgangsverbindungen, hohe Driicke und 
insbesondere hohe Partialdrucke der Ausgangsverbindungen und 
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tiefe Temperaturen, die in verbindung mit einer kurzen 
Verweilzeit nur eine geringe Zersetzung der 
Ausgangsverbindungen im freien ReaJctionsraum zulassen. 

5 Erf indungsgemaS konnen fur die Gasphaseninf iltration mit den 

jeweiligen Ausgangsverbindungen geeignete niedrige Temperaturen 
realisiert werden. 

Gemafi einer bevorzugten Ausf iihrungsform werden fur die 
10 Gasphaseninf iltration von C in der Reakt ions zone Temperaturen 
im Bereich von 1000 bis 1200**C eingestellt. 

Gem&fi einer weiteren bevorzugten Ausfuhrimgsf orm werden fur die 
Gasphaseninf iltration von SiC in der Reactions zone Temperaturen 
15 im Bereich von 900 bis 1100«»C eingestellt. 

Gemafi einer bevorzugten Ausf iihrungsform der Erfindung wird die 
porose Struktur rait einem Gas bestromt, das ein bei der 
Gasphaseninf iltration entstehendes Nebenprodukt aufweist. 

20 vorzugsweise wird fur die Gasphaseninf iltration von C dem 
Eduktgas Wasserstoff beigeraischt. Bevorzugt betragt das 
Volumenverhaltnis von Methan bzw. Erdgas und beigemischtem 
Wasserstoff dabei 20 : l bis 2:1, vorzugsweise 10 : 1 bis 
5:1. Fur die Gasphaseninf iltration von SiC wird dem Eduktgas 

25 bevorzugt Chlorwasserstof f beigemischt. Dabei betragt das 

molare Verhaltnis von Methyltrichlorsilan und beigemischtem 
Chlorwasserstof f vorzugsweise 5 : 1 bis 1:5, weiter 
vorzugsweise 3 : 1 bis 1:2. 

30 Durch das Beimischen von Wasserstoff zum Eduktgas Methan werden 
zwei weitere vorteilhafte Effekte erzielt : 

(1) Der Dif fusionskoef f izient fur das Methan wird 
entscheidend erhoht, d.h. die Porendif fusion wird 

35 entscheidend begtinstigt. 

(2) Durch den Wasserstoff anteil verringert sich die 
Volumenzunahme infolge der Totalzersetzung von Methan zu 
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Kohlenstoff und Wasserstoff in den Poren der porosen 
Struktur; detnzufolge wird der Ausspiilef f ekt abgeschwacht . 



Durch eine Beigabe von Wasserstoff wird erreicht, dal5 bereits 
5 bei geringeren Methanpartialdr^icken Bedingungen der 

Sattigungsadsorption einstellbar sind. Erf indungsgemaS ist es 
jedoch auch moglich, die Sattigungsadsorption bereits bei 
kleineren Methanpartialdrilcken unabhSngig von einer VerSnderung 
des Wasserstof fanteils durch Einstellen tieferer Teirperaturen 

10 zu erreichen. Diese MaSnahme greift also auch dann, wenn detn 
Methan kein Wasserstoff beigeraischt wird. Es genugt eine 
relativ kleine Temperaturerniedrigungen in der Grofienordnung 
von 20 *>C, beispielsweise von 1100 *»C auf 1080 *>C, urn den 
Methampartialdruck, bei dem Slittigungsadsorption erreicht wird, 

IS deutlich herabzusetzen. Durch solche geringen 

Temp era turabsenkungen wird die Diffusion in den Poren der 
porosen Struktur praktisch nicht beeintrachtigt , da die 
Dif fusionskoeff izienten nur sehr geringe 
TemperaturabhSngigkeiten zeigen. Der Effekt einer 

20 Temper a turabsenkung um 20 **C auf die Eruiedrigung des 

Methanpartialdruckes, bei dem Sattigungsadsorption erreicht 
wird, ist etwa vergleichbar mit dem Effekt einer 
Wasserstof fbeimengung im Verhaltnis Methan/Wasserstof f von 
6 : 1. 

25 

Erf indungsgemaS besteht somit die Moglichkeit, die 
Sattigungsadsorption als ein entscheidendes Kriterium des 
Verfahrens mittels zweier verschiedener, voneinander weitgehend 
unabhangiger Parameter in einem relativ weiten Bereich von 

30 Drucken bzw. Partialdrucken einzustellen. Dadurch gelingt es, 
fur jede porose Struktur, unabhangig von deren Porositat, 
Porenradienverteilung oder Porenst2ruktur und vor allem 
unabheingig von deren geometrischen Abmessungen, die 
erf indungsgemSfien Inf iltrationsbedingungen, insbesondere im 

35 Bezug auf die Sattigungsadsorption, einzustellen. Von 

besonderem Vorteil ist es dabei, dafi bei Veranderung der 
entscheidenden Parameter Teraperatur und Wasserstof fpartialdruck 
fur das Verfahren insgesamt keine unerwunschten Nachteile 
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entstehen, Im Sinne einer moglichst sclinellen Infiltration 
werden in jedem Falle moglichst hohe Driicke bzw. Partialdriicke 
bevorzugt, insbesondere Drucke von 15 bis 25 kPa. 

5 Analoge SfceueriingsmSglichkeiten der Sattigungsadsorption 

exist ieren auch im Falle der chemischen Gasphaseninf iltration 
von Siliciumcarbid. Eine Temperaturemiedrigung fiihrt stets zu 
einer S at tigungs adsorption bei kleineren Partialdrucken. Somit 
besteht durch Temperaturerhohung generell die Moglichkeit/ den 
10 Druck bzw. Partialdruck auf einen optimalen Wert einzustellen, 
beispielsweise auch zu erh6hen. Bei Vorliegen von 
Sat tigungs adsorption bedeutet dies, dafi die 

Abscheidungsgeschwindigkeit nicht weiter ansteigt, wohl aber 
der Dif fusions trom in den Poren, da durch den hoheren 

15 Partialdruck die Triebkraft fur die Diffusion groSer ist. 
Die Rolle des Wasserstof f s in bezug auf die 
Sat tigungs adsorption bei der Infiltration von Kohlenstoff 
ubernimmt bei der Infiltration von Siliciumcarbid 
Chlorwasserstof f . Durch Chlorwasserstof f laSt sich die 

20 Sattigungsadsorption ebenfalls bei kleineren Drucken bzw. 

Partialdrucken erreichen; der Nebeneffekt auf die Diffusion ist 
allerdings nicht so herausragend wie im Falle des Wasserstof fs . 
Das Problem der Volumenveimnehrung bei der Totalzersetzung von 
Methyltrichlorsilan zu Siliciumcarbid und Chlorwasserstof f in 

25 den Poren der porosen Struktur ist a priori noch groSer als bei 
der Totalzersetzung von Methan; es wird jedoch bereits dadurch 
drastisch vermindert, dafi fur die Abscheidung bzw. Infiltration 
von Siliciumcarbid Gemische aus Methyltrichlorsilan und 
Wasserstoff mit Wasserstof fanteilen verwendet werden, die den 

30 Anteil von Methyltrichlorsilan um ein mehrf aches ubertreffen. 

Bevorzugt wird das erf indungsgemaSe Verfahren in einem Reaktor 
einer speziellen Reaktorkonstruktion bzw. zumindest einem 
Reaktor mit speziellen Einbauten durchgefuhrt , die ebenfalls 
35 Gegenstand der Erfindung sind. Da Bremsscheiben aus 

kohl enstoffaserver stark tern Kohlenstoff zu den mengenmafiig 
wichtigsten Produkten z^len, die durch chemische 
Gasphaseninf iltration, und zwar von Kohlenstoff in 
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Kohlenstof faserstrukturen hergestellt werden, und auSerdem ein 
erkennbares Wachstumspotential besitzen, wird das Prinzip der 
Reaktorkonstruktion bzw, der Reaktoreinbauten an diesem 
Beispiel erlautert. In Figur 1 sind schematisch ein 
Reaktorquerschnitt zur Verdeutlichung der Reaktoreinbauten und 
eine Aufsicht auf ein Einbauteil wiedergegeben . 

Der Ubersicht halber sind im vertikalen Querschnitt die Trage- 
bzw. Halterungskonstruktionen weggelassen. Die Einbauteile 
konnen aus einer Keramik bestehen; vorzugsweise wird jedoch 
Kohlenstof f bzw. Graphit verwendet. Die Dicke der Einbauteile 
und die Aussparungen entsprechen dem Durchmesser der 
Bremsscheiben. Die Ausgangsverbindung durchstromt die in ihrer 
Breite nicht maSstablich wiedergegebenen Zwischenraume zwischen 
den Einbauten. Bei entsprechend kleinem Abstand der Einbauteile 
voneinander kann auf diese Weise eine sehr hohe Geschwindigkeit 
bei relativ kleinem Voluraenstrom und geringer Tendenz zur 
Bildung von Wirbeln erreicht warden. Dies ist besonders 
wichtig, da nur ein geringer Umsatz der Ausgangsverbindungen 
infolge Zersetzung zugelassen werden kann. 

Die Reaktorkonstruktion gemaS Figur 1 findet stets dann 
Anwendung^ wenn relativ flache Teile, oder wie im vorliegenden 
Beispiel Teile mit groSen Durchmesser (Langen) -zu-Dicken- 
Verhaitnis infiltiert werden mussen. Besteht die Aufgabe in der 
Infiltration von Teilen mit raittlerem oder kleinem Durchmesser 
(Langen) -zu-Dicken-Verhaltnis, so ist ein Reaktoraufbau gemaS 
Figur 2 verf ahrensgemaS . Es zeigt einen horizontalen 
Querschnitt des Reaktors . In diesem Fall besteht der 
Reaktoraufbau aus einem Vollmaterial, vorzugsweise aus 
Kohlenstof f bzw. Graphit, mit senkrechten Rohren, in die die zu 
inf iltrierenden Teile eingesetzt werden. Derselbe Aufbau laEt 
sich auch anwenden, wenn bei flachen Teilen die radiale 
Infiltration gegeniiber der axialen Infiltration beg^instigt ist, 
beispielsweise bei Lagen aus Fasergewebe. 

Am Beispiel dieser Reaktorkonstruktionen laSt sich das Prinzip 
der Infiltration bei kleinen bzw. kleinsten Partialdrucken, wie 
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in der Technik angewandt, in leicht verstandlicher Weise 
erlautern. Infolge des sehr geringen Druckes ist die 
Dif fusionsgeschwindigkeit hoch, so daS die Diffusion in die 
Poren begunstigt ist. Dies schliefit nicht aus, dafi die 
5 Aus gangs verb indungen bereits am Poreneingang abreagieren, 

namlich infolge Adsorption an aktiven Zentren. Es erfolgt zu 
Beginn der Infiltration Abscheidung nur iin unteren Bereichs des 
Reaktors, da die Ausgangsverb indungen vollig umgesetzt, d.h. 
verbraucht werden. Mit fortschrei tender Infiltration und 

10 Fftllung der Poren und damit Verkleinerung der inneren 

Oberf lache nimmt der Verbrauch der Aus gangs verbindungen in 
diesem Bereich ab, so daS sich die infiltration in den 
mittleren Bereich verlagert- Insgesatnt bedeutet das, daS die 
Reaktions front von unten nach oben durch den Reaktor 

15 hindurchwandert . Neben der kleinen Inf iltrationsgeschwindigkeit 
an sich erhSht sich hierdurch die lufiltrationszeit zusStzlich. 

Im Prinzip kann das erf indungsgemaSe Verfahren mit den 
beschriebenen Reaktoren durchgefuhrt -werden. Wegen der geringen 

20 Umsatze der Ausgangsverb indungen kann jedoch eine 

Kreislauf fuhrung wirtscliaf tlich vorteilhaft sein. Zu deren- 
Realisierung ist eine Betrachtung des den Reaktor verlassenen 
Gases und vor allem dessen Zusammensetzung notwendig. Als 
. Beispiel wird die Kohlenstoff abscheidung aus Methan betrachtet . 

25 Gemafi Gl. (1) konnen als Reaktionsprodukte ~ bis C4 - 

Kohlenwasserstof fe und Benzol, ggfl. in Spuren hohere Aromaten 
entstehen. Diese wurden wegen ihrer hohen Neigung zur Bildung 
von Kohlenstoff auch nach Anreicherung des Gases mit frischem 
Methan extrem storen. Ihre weitgehende Entfernung ist deshalb 

30 notwendig. Die am starksten storenden Verbindungen, Benzol und 
hohere Aromaten, konnen im Prinzip durch Auskondensieren 
entfernt werden. Eine zu bevorzugende Variante, bei der auch 
die - bis C4 - Kohlenwasserstof fe mit entfernt werden, nutzt 
deren im Vergleich zu Methan wesentlich hohere 

35 zersetzungsgeschwindigkeit unter Bildung von Kohlenstoff, wie 
in Gl. (1) angegeben. Voraussetzung zur Entfernung des 
gebildeten Kohlenstoff s aus dem Gasstrom ist eine grofee 
Oberf lache zu dessen Abscheidung, Solche Bedingungen lassen 
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sich in einer Wirbelschicht ttiit feinem Wirbelgut erzeugen. 
Dieses kann ein Kohlenstoff- oder ein Keramik-Pulver sein. Bei 
Betrieb der "Wirbelschicht wird ein gewisser Anteil an frischen 
Teilchen kontinuierlich zugefiihrt, ein entsprechender Anteil 
5 mit Hilfe eines Oberlaufes in der Wirbelschicht abgefiUirt. 

Hierdurch ist ein stationarer Betrieb moglich. Werden Keratnik- 
Pulver wie Aluminiumoxid-Pulver verwendet, so konnen die mit 
Kbhlenstoff beschichteten Teilchen durch Verbrennen des 
Kohlenstoffs zur Energieerzeugvmg genutzt und anschlieSend 
10 v?ieder in die Wirbelschicht gefordert werden. 

Zur selektiven Entfernung der unerwunschten Kohlenwasserstof f e 
bei gleichzeitig rainimierter Methanzersetzung muE die 
Wirbelschicht unterhalb der Temperatur des Abscheidungs- bzw, 

15 inf iltrationsreaktors betrieben werden. Im Palle der Koh- 

lenstoff infiltration mit Methan ist eine typische Teir^eratar 
1050 bis 1100 °C. Die Wirbelschicht wird bei etwa 100 K tieferer 
Temperatur betrieben. Diese Vorgehensweise zur Abtrennung der 
unerwiinschten Kohlenwasserstof f e ist aus zwei Grunden moglich. 

20 Der erste Grund wird durch Gl. (1) beschrieben. Der zweite, 
noch wichtigere Grund ist die wesentlich h6here 
Aktivierungsenergie der Methanzersetzung im Vergleich zur 
Kohlenstof fbildung aus den C2 - bis Q -Kohlenwasserstof fen. 
Benzol und hoheren Aromaten. Eine geringe Temperaturabsenkung 

25 ermoglicht demzufolge eine Abreaktion der unerwunschten 

Kohlenwasserstof fe, die durch die grofie Oberfiache in der 
Wirbelschicht noch unterstutzt wird, well die hohe 
Reaktionsgeschwindigkeit mit abnehmender Temperatur nur . 
geringfugig erniedrigt wird. Im Fall von Methan wird die 

30 zersetzungsreaktion durch diese Tentperaturabsenkung dagegen 
nahezu eingefroren, d.h. sie lauft nicht oder nur in 
vernachlassigbarem Umfang ab. 

Bei den bisherigen Betrachtungen wurde nicht beriicksichtigt, 
35 daS sowohl bei der Zersetzung von Methan im Abscheidungs- bzw. 
Infiltrationsreaktor als auch bei der Kohlenstof fabscheidung in 
der Wirbelschicht Wasserstoff entsteht. W^irde dieser nicht 
entfernt werden, ergabe sich eine kontinuierliche 
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Wasserstof f anreicherung im Kreislaufgas . Es ist deshalb 
erforderlich, nach dem Wirbelschichtreaktor und vor der 
Einspeisung von frischem Methan eine gev?isse Menge an Gas 
auszuschleusen, datnit der Wasserstof f part ialdruck im 
5 Kreislaufgas konstant bleibt. Die Menge des auszuschleusenden 
Gases richtet sich in erster Linie nach der Zersetzung des 
Methans im Abscheidungs- bzw. Inf iltrationsreaktor . Das 
ausgeschleuste Gas kann als hochkaloriges Brenngas verwendet 
werden, unter Umstanden auch zur Beheizung des 
10 i^scheidungsreaktors . 

Dennoch verbleibt ein gewisser Anteil an Wasserstof f im 
Kreislaufgas. Wasserstof f ist nicht als Inertgas zu bezeichnen, 
da es sowohl in die Zersetzungsreaktionen des Methans in der 

15 Gasphase als auch in die Abscheidungs re akticnen des 

Kohlenstoffs auf der Substratoberf lache eingreift. Bei der 
chemischen Gasphaseninf iltration ist ein gewisser 
Wasserstof fpartialdruck sogar von Vorteil. Er vermindert die 
Zersetzung von Methan in der Gasphase und erhoht auf grund 

20 seiner kleinen Molmasse die Diffusion in die Poren. Es wird 
anhand von Beispielen gezeigt, daS rait Wasserstof f im 
Kreislaufgas eine noch bessere Porenfullung gelingt als ohne 
Wasserstof f . 

25 Die voranstehenden Betrachtungen konzentrierten sich auf die 
chemische Gasphaseninf iltration von Kohlenstoff . Sie sind 
analog fur die chemische Gasphaseninf iltration anderer 
refraktarer Stoffe gultig, insbesondere fur die chemische 
Gasphaseninf iltration von Siliciumcarbid. Auch in diesem Fall 

30 konnen hohere und zum Teil zyklische, dem Benzol ahnliche 

Verbindungen gebildet werden, die aus dem Kreislaufgas entfemt 
werden mussen und in analoger Weise in einem 

Wirbelschichtreaktor entfemt werden konnen. Als Reaktionsgas 
entsteht bei der Abscheidung von Siliciumcarbid nicht 
35 Wasserstof f, sondem Chlorwasserstof f . Dieser muS in analoger 
Weise wie Wasserstoff bei der Kohlenstoff abscheidung teilweise 
aus dera ProzeS- bzw. Kreislaufgas entfemt werden. 
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Durch die Bildung von Chlorwasserstof f und dessen 
Kreislauf fuhrung ist es abweichend von Gl. (2) auch moglich. 
Methyl trichlorsilan als Eduktgas zu verwenden, da dieses mit 
Chlorwasserstof f tnit hoher Selektivitat zu SiCl4 und CH4 

5 abreagiert (Gl - (10)): 

CHsSiCla + HCl ^ SiCl^ + CH^ 

(10) 

10 Der Vorteil von Methyltrichlorsilan liegt in der leichteren 
Handhabbarkeit . 

Erf indungsgemSE ist es mbglich, daS das Infiltrieren der 
porosen Struktur unter Vornehmen einer mechanischen Reinigang 
15 der Oberflache der pordsen Struktur unterbrochen wird. GemaS 
einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm der Erfindung wird das 
Inf iltrationsverfahren jedoch ohne sine Unterbrechung unter 
Vornehmen einer mechanischen Reinigung der Oberflache der 
porSsen Struktur durchgef {ihrt , 

20 

Ein Schema einer kompletten, erf indungsgemaSen Anlage fur die 
chemische Gasphaseninf iltration ist im Figur 3 wiedergegeben . 

Anhand von experimentellen Unter suchungen konnten die Vorzflge 
25 des erf indungsgexnaSen Verfahrens bestatigt werden. Beispiele 
von experimentellen Unter suchungen der Infiltration von 
Kohlenstoff , die solche Effekte bestatigt haben, die das 
erf indungsgemafie Verfahren ausnutzt, werden im folgenden unter 
Bezugnahme auf die Zeichnung dargestellt. 

30 

In der Zeichnung zeigt: 

Figur 1 eine Schemaskizze eines Inf iltrationsreaktors ftir Telle 
mit groSem Durchmesser- bzw. LSngen-zu-Dicken-Verhaltnis; 

35 

Figur 2 einen horizontalen Schnitt durch das Einbauteil eines 
Inf iltrationsreaktors fiir zylindrische Telle mit mittlerem bis 
kleinem Durchmesser/Langen-zu-Dicken-Verhaltnis ; 
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Figur 3 ein schematisch.es Verf ahrensf luSdiagramm bei 
Kreislauf fuhrung tnit Abscheidung von Kwischenprodukten; 

Figur 4 einen Schnitt durch den Versuchsreaktor, schematisch 
5 dargestellt; 

Figur 5 das kuraulierte Porenvolumen des porosen, zylindrischen 
Substrates in Abhangigkeit vom Porendurchmesser; 

10 Figur 6 die relative Massenzunahme des porosen, zylindrischen 
Substrates in Abhangigkeit von dex Inf iltrationszeit bei den 
folgenden Bedingungen? Pt^tai = 20 kPa, T = 1100 r = 0,16 

Sek., Methan/Argon-Gemische unterschiedlicher Zusararaensetzung; 

15 Figur 7 die Anf angsgeschwindigkeit der relativen Massenzunahme 

in Abhangigkeit des Methanpartialdruckes bei den 
Verf ahrensbedingungen entsprechend Figur 6; 

Figur 8 eine Darstellung der Ergebnisse gemafi Figur 7 nach 
20 Gleichung 12; 

Figur 9 den Porenfullungsgrad in Abhangigkeit vom 
Methanpartialdruck bei den Verf ahrensbedingungen entsprechend 
Figur 6, wobei die Porenfullungsgrade nach den Gleichungen (13) 
25 und (14) berechnet sind; 

Figur 10 den Porenfullungsgrad in Abhangigkeit von der 
Infiltrationsgeschwindigkeit, dargestellt mit Hilfe der 
Anfangsgeschwindigkeit der Infiltration; 

30 

Figur 11a das kumulierte Porenvolumen eines porosen, 
zylindrischen Substrates nach 76 Stunden Infiltration bei den 
Inf iltrationsbedingungen: p^otai = 20 kPa, T = 1100 C° , t 0,16 
S, PcH4 = 2,5 kPa, = 17,5 kPa; 

35 

Figur lib das Kumulierte Porenvolumen eines porosen, 
zylindrischen Substrates nach 79 Stunden Infiltration bei den 
Inf iltrationsbedingungen Ptotai = 20 kPa, T = 1100 C<>, r = 0,16 
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s, PcH4 = 10 kPa, Par = 10 kPa; 

Figur 12 die relative Massenzunahme eines porosen, 
zylindrischen Substrates in Abhangigkeit von der 
5 Infiltrationszeit bei den Inf iltrationsbedingungen T ^ 1100 C , 
Ptoc»i = PcttA/ r = 0,16 s; 

Figur 13 die relative Massenzunahme eines porosen, 
zylindrischen Substrates in Abhangigkeit von der 
10 Infiltrationszeit bei den Inf iltrationsbedingungen T 1100 C°, 
Pc«ai = 20 kPa, Ph2 = 2/S kPa, pcH4 steigend, p;^^ fallend; 

Figur 14 die Anf angsgeschwindigkeit der relativen Massenzunahme 
in Abhangigkeit des Methanpartialdruckes bei den 
15 Inf iltrationsbedingungen entsprechend Figur 13; 

Figur 15 den Porenfiillungsgrad in Abhangigkeit vom 
Methanpartialdruck bei den Inf iltrationsbedingungen 
entsprechend Figur 13; 

20 

Figur 16 den Porenfiillungsgrad in Abh&agigkeit von der 
Anf angsgeschwindigkeit der Infiltration bei den 
Inf iltrationsbedingungen entsprechend Figur 13; 

25 Figur 17 das kumulierte Porenvolumen eines pordsen, 

zylindrischen Substrates nach 77 Stunden Infiltration bei den 
Inf iltrationsbedingungen p^ocai * 20 kPa, T = 1100 C*», t == 0,16 
Sek., PcH4 = 15 kPa, p^r - 2,5 fcPa, Paa « 2,5 kPa; 

30 Figur 18 die relative Massenzunahme eines por6sen, 
zylindrischen Substrates in Abhangigkeit von der 
Infiltrationszeit bei den Inf iltrationsbedingungen p^ocai = 50 
kPa, T = 1100 PcH4 « 43,75 kPa, ^ 6,25 kPa; 

35 Figur 19 die Anfangsgeschwindigkeiten der relativen 

Massenzunahme in Abhangigkeit vom Methanpartialdruck, der im 
Fall des reinen Methans, d.h. der oberen dargestellten Kurve, 
dem Gesamtdruck entspricht. 
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Untersuchungsbeispiel 1 : 

Die Untersuchungen zu dem erf indungsgemafien Verfahren wurden in 
einem vertikalen kurzen Rohrreaktor mit konischer Anstromduse 
durchgef iihrt . Dieser approxiraiert einen teclmischen 
5 Abscheidungsreaktor gemaS Figur 2, Figur 4 zeigt eine 

Schemazeichnung des Reaktors . Das zylindrische, porose Substrat 
aus Aluminiumoxid-Keratnik hat einen Durchtnesser von 16 tran. Der 
Spalt zwischen diesem Substrat und der ReaJctorweind weist eine 
Weite von 2 mm auf . Das porose Substrat lagert auf einem auf 

10 dem Kopf stehenden Kegel aus massiver Keramik; es ist oben mit 
einer Platte aus massiver Keramik abgedeckt, urn eine 
Infiltration bevorzugt in radialer Richtung zu gewahrleisten. 
Durch die konischen Anstr6mdusen wird erreicht, dafi die 
Ausgangsgase praktisch unzersetzt in den zylindrischen 

15 Abscheideteil des Reaktors gelangen. Durch die vertikale 
Anordnung, den Kegel und die konzentrische Anordnung des 
Zylinders mit diinnen Spalten zwischen Wand, Kegel sowie 
zylindrischer Probe ist eine def inierte wirbelarme Stromung des 
Gases mit kurzer Verweilzeit bei m^Sigen Gasfldssen mdglich, es 

20 kannen also die Bedingungen des erf indungsgemaSen Verfahrens 
realisiert werden. 

Das bei alien Verfahren benutzte porose zylindrische Substrat 
hat einen Durchmesser von 1,6 era, eine H6he von 2 cm und eine 

25 Korperdichte von 2,86 g/cm; es besteht aus einer Aluminium- 
Keramik. Die offene Porositat betragt 23,24 %,- geschlossene 
Porositat ist nicht vorhanden. Figur 5 zeigt die 
Porendurchraesserverteilung, bestimmt mit Hilfe der 
Quecksilberporosiraetrie. Diese Porendurchmesserverteilung dient 

30 in den folgenden Untersuchungsbeispielen als Referenz fftr 

infiltrierte Proben. Die infiltration in diesen und in alien 
folgenden Beispielen erfolgte stets bei 1100 °C und einer 
mittleren Verweilzeit von 0,16 s, bezogen auf den 
zylindrischen Reaktorteil. 

35 

Das erste Untersuchungsbeispiel behandelt den Einf luS des 
Methanpartialdrucks bei einem Gesamtdruck von 20 kPa. Der 
Methanpartialdruck wurde durch Zumischen von Argon als Inertgas 
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variiert. Somit IkSt sich siirailtan auch der EinfluS des 
Inertgases darstellen. 

In Figur 6 ist die relative Massezimahme der Probe infolge des 
5 inf iltrierten Kohlenstof f s in Abhangigkeit von der 

Inf iltrationsdauer wiedergegeben . Eine relative Massezunahme 
von 0,15 entspricht einer Porenfullung von 94 % (siehe spater) . 
Figur 6 zeigt nun, daS die Geschwindigkeit der infiltration itvit 
steigendem Methanpartialdruck zunimmt, und zwar im gesamten 
10 Bereich der imtersuchten Partialdruck von 2,5 bis 20 kPa, wobei 
letzterer Partialdruck dera Gesamtdruck entspricht, Besonders 
eindeutig ist dieses an der Anf angssteigung der Kurven, 
[d < Am/mo) /dt]t.o / erkennen. 

15 Figur 7 zeigt diese Geschwindigkeiten in Abhlingigkeit vom 

Methanpartialdruck. Es ergibt sich ein eindeutig hyperbolischer 
Kurvenver lauf , d.h. die Reaktionsgeschwindigkeit in 
Abhangigkeit vora Methanpartialdruck folgt nur bei sehr kleinem 
Partialdruck formal einem Gesetz 1. Ordnung, bei hohem 

20 Partialdruck geht die Ordnung gegen Null. In diesem Falle ist 
sattigungsadsorption erreicht, d.h. bei weiterer Steigung des 
Methanpartialdrucks niramt die Abscheidegeschwindigkeit nicht 
weiter zu. 

25 Die hyperbolische Kurve in Figur 7 lafit sich vereinfacht durch 
folgende Gl. (11) beschreibenj 

_ ki * PCH4 (11) 
t==0 k2 + k3 * PCH4 



Man sieht, da£ bei kleinen Methanpartialdriicken die 
Geschwindigkeit der Reaktion formal nach erster Ordnung, bei 
35 hohem Methanpartialdruck formal nach nullter Ordnung verlauft, 
namlich dann, wenn Sattigungsadsorption vorliegt. 
Der Kehrwert von Gl. (11) ergibt Gl, (12) i 



d( Am/mo) 



dt 
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rd(^m/mo) 



dt 



k3 
ki 



(12) 



ki 



PCH4 



Tragt man die Messpunkte von Figur 7 gema& Gl. (12) auf, so 
ergibt sich eine eindeutige Gerade (Figur 8) . Sie bestatigt den 
10 hyperbolischen Verlauf und damit die mehrfach beschrietoene 
sa 1 1 igungsadsorpt ion . 

Figur 6 zeigt bei hoheren Inf iltrationszeiten aber auch, daS 
bei kleineren Methanpartialdrucken auch nach unendLich langer 

15 Inf iltrationszeit of fensichtlich nicht dieselbe relative 
maximale Massenzunahme erreicht wird wie bei hohen 
Methanpartialdrucken. Aus dem bei hohen MethanpartialdrGcken 
erkennbaren Grenzwert folgt, daS die Abscheidung auf der 
aufieren Substratoberf lache in bezug auf die relative 

20 Massenzunahme zu vernachiassigen ist . 

Die Kurven in Figur 6 durch die Mefipunkte wurden durch die 
Anpassung mit Hilfe der empirischen Punktion Gl. (13) 
. gezeichnet . 

25 

(13) 

zwn/m. = (Am/iru)^^^* (1- exp (-k * t)) 

30 

(Am/mo)t.« = tnaximale relative Massenzunahme bei der 

j eweiligen Infiltration . 

35 Aufgrund der Gesamtporositat von 23,24 % und einer Dichte des 
inf iltrierten Kohlenstoffs von 2,07 g/cm ergibt sich bei 
vollstandiger Infiltration der Poren eine maximal mdgliche 
relative Massenzunahme von [ (Am/roo)fc . Jtob^ von 0,1594. Das 
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Verbal tnis aus der maximalen relativen Massenzunahme (Am/tno) 
und [ (Am/tno)t » J,nax ergibt den Porenfullungsgrad, Gl. (14): 



t 



5 




= PFG 



(14) 



max 



10 Figur 9 zeigt die Porenf ullungsgrade aufgrund der Infiltration 
der Poren in Abhangigkeit votn Partialdruck des Methans. Es ist 
v611ig eindeutig, daS der Porenfullungsgrad mit dem 
Methanpartialdruck ansteigt. Es wird somit bestatigt, dafi unter 
den Bedingungen des erf indungsgemafien Verfahrens hohe 

15 Methanpartialdrvicke nicht nur die Infiltration beschleunigen, 
sondern auch zu einem zunehmend hoheren maximalen 
Porenfullungsgrad fuhren. 

Um das Bild abzurunden, kann man die Porenf ullungsgrade auch in 
20 Abhangigkeit von der Infiltrationsgeschwindigkeit darstellen; 
diese Darstellung ist in Figur 10 gezeigt. Diese Figur 
detnonstriert nun direkt und eindeutig, daS die bei dem 
erf indungsgemaBen Verfahren realisierten hohen 
Inf iltrationsgeschwindigkeiten eine maximale Porenfullung 
25 ermoglichen und nicht etwa kleine 

Inf iltrationsgeschwindigkeiten, wie in der Literatur, z.B. W.V. 
Kotleusky, in Chemistry and Physics of Carbon, Vol. 9, edited 
by P.Ii. Walker, P. A, Thrower, Marcel Dekker, New York, 1973, S. 
187 postuliert: "Theoretically, the most ideal condition for 
30 pyrolytic carbon deposition in the pores will be given at 

infinitely small deposition rate" . Die Ergebnisse dokumentieren 
aufierdem sehr eindrucksvoll, daS die Verwendung eines Inert - 
oder Verduimungsgases fur eine maximale Porenfullung ebenso 
schadlich ist wie eine kleine Infiltrationsgeschwindigkeit, 

35 

Die Figuren 11(a) und (b) zeigen Porendurchmes server teilungen 
des por6sen, zylindrischen Substrates nach Infiltration mit 
Methanpartialdriicken von 2,5 und 10 kPa. Im letzteren Fall 
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wurde die Infiltration bis nahe an die tnaximale relative 
Massenzunahme untersuciit. Das Restporenvoluraen betragt 10 % 
(Pigur 11 (b)). Ein direkter Vergleich mit Figur 11(a) ist nicht 
moglich, da bei 2,5 kPa die Infiltration vor Erreichen der 
5 mSglichen maximalen relativen Massenzunahme abgebrochen wurde. 
Dennoch ist der Effekt des hoheren Methanpartialdruckes 
beeindrnckend, da die Inf iltrationszeiten etwa gleich waren. 
Betoerkenswert ist jedoch das durch die infiltration entstandene 
Mikroporenvolumen bei Porendurchmessern kleiner 0,1 ^m, das bei 

10 weiterer Infiltration nicht mehr inf iltrierbar ist. Es betragt 
im Palle des kleinen Methanpartialdruckes von 2,5 kPa 0,0 95 
cm^/g, im Falle des grolSen Methanpartialdruckes von 10 kPa, 
dagegen nur 0,053 cm^/g, obwohl in diesem letzteren Fall die 
Porenfullung nahezu abgeschlossen ist. Daraus folgt, da& bei 

15 dem kleinen Methanpartialdruck Poren fruher verschlossen werden 
als bei dem hoheren Methanpartialdruck. Die Vorteile der 
Verwendung hoher Methanpartialdrucke im Rahmen der 
erf indungsgemafien Lehre werden dadurch deutlich. Ira ubrigen 
zeigt die Porendurchmesserverteilung des rait 15 kPa 

20 Methanpartialdruck infiltrierte Zylinders ein noch geringeres 
Mikroporenvolumen von 0,59 ctii?/g. 

Untersuchungsbei spiel 2 : 

Bei diesem Beispiel werden die Ergebnisse von Untersuchungen 
25 mit reinem Methan bei steigendem Gesamtdruck eriautert. Die 
Inf iltrationsbedingungen waren ansonsten dieselben wie in 
Untersuchungsbeispiel 1, d-h. die Temperatur betragt 1100*»C, 
die Verweilzeit des Gases 0,16 s. 

30 Figur 12 zeigt die relativen Massezunahmen in Abhangigkeit von 
der Inf iltrationsdauer tHr Methanpartialdrucke von 20, 30, 50, 
100 kPa, Die Kurven wurden mit Hilfe von Gl. (13) gezeichnet. 
Auf eine maximale Infiltration wurde in Anbetracht der 
Eindeutigkeit der Ergebnisse verzichtet. Sie dokumentieren, da£ 

35 mit steigenden Methanpartialdrucken eine noch schnellere 

Infiltration gelingt, und dafe auch \mter diesen Bedingungen 
eine taef riedigende Oder nahezu maximale Porenfullung erreichbar 
ist. 
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Bei dem Versuch mit 100 kPa Methan wurde nach 7 Stunden 
Inf iltrationszeit Soot-Bildung beobachtet. Dieses Ergebnis 
uberrascht nicht, da zu diesem Zeitpunkt die Porositat 
weitgehend abgebaut und damit die Oberfiache fur die 
5 Abscheidung zu klein geworden war. Will man die hohe 

Inf iltrationsgeschwindigkeit bei 100 kPa Methan nutzen, so muS 
mit f ortschreitender Infiltration entweder der Druck reduziert 
Oder die Temperatur abgesenkt werden. Jedenfalls zeigen die 
Ergebnis se, daS auch bei 50 kPa Methanpartialdruck unter diesen 
10 Bedingungen eine maximale Porenfullung in weniger als 40 

Stunden erreichbar ist. Bei 20 kPa Methanpartialdruck wa.ren 
hierzu etwa 60 Stunden erf orderlich . 

Untersuchungsbeispiel 3 : 

15 Bei dem Untersuchungsbeispiel 3 wird, wie getnafi einer 
bevorzugten Ausfuhrungsf ortn der Erfindung gelehrt, ein 
Eduktgasgemisch verwendet, das Wasserstoff aufweist. Dabei wird 
eine Kreislauf fuhrung des Gases realisiert. Die folgenden 
Ergebnis se demons trieren den auSerst positiven Effekt des 

20 Wasserstoffes in bezug auf eine maximale Porenbef Gllung . 

Die Versuche wurden bei einem Gesamtdruck von 20 kPa und unter 
Verwendung von Methan/Argon/Wasserstof f -Gemischen bei einem 
konstanten Wasserstof fpartialdruck von 2,5 kPa durchgef uhrt . 
25 Die Reakt ions temperatur betrug 1100°C, die Verweilzeit 0,16s. 

Figur 13 zeigt die relativen Massezunahmen des porSsen . 
zylindrischen Substrates in Abhangigkeit von der 
Inf iltrationszeit , Es ist of f ensichtiich, da£ die Infil- 
30 trationsgeschwindigkeit mit steigendem Methanpartialdruck 

ansteigt. Dies bedeutet, daS das optimale Ergebnis bei einem 
Methanpartialdruck von 17,5 kPa und einem 
Wasserstof fpartialdruck von 2,5 kPa erzielt wird, d.h. in 
Abwesenheit des "Inertgases" Argon. 

35 

Figur 14 zeigt die Anf angsgeschwindigkeit der Infiltration 
[d(Am/mo) /dt] t=o Ah-hangigkeit vom Methanpartialdruck. Das 
Ergebnis ist ahnlich wie dasjenige in Figur 7. Bei dem hochsten 
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Methanpartialdruck wird nahezu Sattigungsadsorption erreicht; 
die Inf iltrationsgeschwindigkeit ist formal von nullter 
Ordnung . 

5 Die Piguren 15 und 16 zeigen erganzend die maximale mogliche 
relative Massezunahme in Abhangigkeit vom Methanpartialdruck 
(Figur 15) und von der Anf angsgeschwindigkeit der Infiltration 
(Figur 16) . Die Abhangigkeiten unterscheiden sich von den 
Ergebnissen ohne Was sers toff (Figuren 9 und 10) . Sie 

10 doknmentieren aber eindeutig die erfindungsgemas gelehrte 
Bedeutung hoherer Methanpartialdriicke und hoiierer 
Inf iltrationsgeschwindigkeiten und widerlegen damit die 
allgemeine Auffassung in der Technik und der Literatur (siehe 
vome) . Die giinstige Wirkung der Beigabe von Wasserstof f wird 

15 anhand des Ergebnisses der Porendurchmesserverteilung 

bestatigt. Untersucht wurde der Zylinder, der rait einem Gemisch 
Me than/Argon/ Wasserstof f 15/2,5/2,5 kPa infiltriert wurde 
(Figur 17). Seine effektive Restporositat betragt nur 9,6%, das 
Mikroporenvolutnen mit Porendurchmessern kleiner als 0 , IjDiia nur 

20 0,046cm^/g. Dieses Ergebnis wird gerade durch die 

erfindungsgemas gelehrte Beigabe von Wasserstof f erhalten. 

Durch den Wasserstoff wird die Abscheidung von Kohlenstoff und 
damit die Inf iltrationsgeschwindigkeit erniedrigt, ein aus der 

25 Literatur bekaimtes Phanomen. Um diese Emiedrigung zu 

kompensieren, werden erf indungsgeraaS Me than/ Was sers t of f- 
Gemische mit hoherem Gesamtdruck verwendet. Das Ergebnis von 
Ausfuhrungsf ormen des Verf ahrens mit einem Gesamtdruck von 50 
kPa mit einem Methan/Wasserstoff- Gemisch der Zusatranensetzung 

30 43,75/6,25 kPa zeigt Figur 18. Der Kurvenverlauf wurde rait Gl, 
(13) gezeichnet. Bei diesem Gesamtdruck ist die Infiltration 
bereits nach etwa 4 0 stunden abgeschlossen. Bei gleichem 
Methan/Wasserstoff- Verhaltnis von 7:1, aber einem Gesamtdruck 
von 20 kPa, ist hierfur etwa die doppelte Zeit von ca. 80 

35 Stunden erforderlich (Figur 18) . Dieses Ergebnis unterstreicht 
erneut den uberragenden Vorteil hoher Driicke und wider legt 
sowohl die Auffassung in der Technik als auch in der Literatur. 
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Untersuchungsbeispiel 4 : 

Nachdem in Untersuchungsbeispiel 3 der gunstige Effekt von 
Wasserstof fbeimengung auf den Porenfiilltingsgrad bei der 
chemischen Gasphaseninf iltration von Kohlenstoff gezeigt wurde, 
5 hat sich bei dam Untersuchungsbeispiel 4 der positive Effekt 
des Beitnengens von Wasserstoff zur Erreichung der 
erf indungsgeinaB gelehrten Sattigungsadsorptionsbedingungen, die 
f(ir das Verfahren essentiell sind» bestlitigt. Ergebnisse analog 
zu Untersuchungsbeispiel 2, die mit reinem Methan bei 
10 steigendetn Gesamtdruck erhalten wurden, werden mit Ergebnissen 
verglichen, die mit einem Gemisch aus Methan und Wasserstoff 
mit dem molaren Verhaltnis 6:1 bei steigendetn Gesamtdruck und 
sonst gleichen Bedingimgen erzielt wurden. 

15 Zur Dokumentation der Sattigungsadsorption werden wieder die 
Anf angsgeschwindigkeiten der relativen Massezunahme benutzt . 
Diese sind in Figur 19 dargestellt . Im Palle der Verwendung von 
reinem Methan wird der Bereich der Sattigungsadsorption bei 
einem Druck von etwa 50 kPa erreicht, der abh^gig von der 

20 Dicke der zu inf iltrierenden Teile bzw. der por6sen Strukturen 
zu hoch sein konnte . Verwendet man dagegen ein 
Methan/Wasserstoff -Gemisch mit einem Wasserstof fanteil von 
weniger als 15%, so wird der der Sattigungsadsorption 
entsprechende Bereich bereits bei einem Partial druck des 

25 Methcuis von 25 bis 30 kPa erreicht. 

Bevorzugte Ausfuhrungsf ormen der Erfindung werden, ggf- ii* 
Verbindung mit der Zeichnung, beschrieben. 

30 Ausfuhrungsbei spiel 1: 

Verfahren zur chemischen Gasphaseninf iltration von refraktaren 
Stoffen wie C oder SiC dienen in erster Linie der Herstellung 
von f aserverstarkten Verbundwerkstof f en, fur die in der 
englischsprachigen Literatur der Begrif f Ceramic Matrix 

35 Composites (CMC) Oblich ist. Von daher wird eine bevorzugte 
Ausfuhrungsf orm der Erfindung zur Herstellung eines 
kohlenstoff -f aserverstarkten Kohlenstoff s durch chemische 
Gasphaseninf iltration von Kohlenstoff in einer Kohlenstoff- 
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Faserstruktur beschrieben: 

Als Kohlenstoff -Faserstruktur wird ein Filz verwendet. Die 
Strtiktur hat einen Durchmesser von 36,5 mm und eine Dicke von 
S 20 mmr was einem Volumen von ca. 19 cm' entspricht. Das 

Ausgangsgewicht betragt 3,8 g. Unter Zugrundelegen einer Dichte 
der Kohlenstoff -Fasern von ca. 1,8 g/cm* nehmen die Fasern ein 
Volumen von ca. 2 cm^ ein- Das freie Porenvolumen vor Beginn 
der Infiltration betrSgt somit ca. 17 cm'. 

10 

Die Infiltration wird wie folgt durchgef lihrt : 

Gesamtdruck p^ocai = 20 kPa, Temperatur T = 1100 Verweilzeit 
des Gases in der Reaktionszone r = 0,33 s. Als Gas wird ein 
Gemisch aus Methan und Was sers toff im molar en Verhaltnis von 

15 7il benutzt. Die Bedingungen sind darauf abgestellt, eine 

moglichst vollstandige Infiltration in einer vertretbaren Zeit 
zu erreichen. Unter diesen Bedingungen warden ca. 10 % des mit 
dem Eduktgas Methan zugefiihrten Kohlenstoff s in der porosen 
Struktur abgeschieden, Der Einbau der Faserstruktur in den 

20 Reaktor erfolgt mit Hilfe eines Eiribauteiles von 2 cm Dicke 
gemaS Figur 1. Zwischen Einbauteil und seitlichen 
Begrenzungsrandern ist ein Spait von 2 mm Weite vorgesehen. 

. Nach 6 Tagen kontinuierlicher Infiltration weist die 
25 infiltrierte Faserstruktur ein Gewicht von 36,1 g auf . Unter 
Beriicksichtigung einer Dichte des abgeschiedenen Kohlenstoffs 
von 2,07 g/cm^ ergibt sich ein Porenfullungsgrad von fiber 92 % 
bzw. eine Restporositat von weniger als 8 %. Die mittlere 
Dichte betragt 1,9 g/cm» . Ahnliche Werte werden mit Verfahren 
30 gemas dem Stand der Technik in keinem Pall, auch nicht nach 
wochen- bzw. monatelanger Infiltration erreicht, wobei 
erschwerend hinzukommt, dass die Inf iltrationsprozesse nach dem 
Stand der Technik mehrfach unterbrochen werden mussen, urn die 
Oberflachen mechanisch zu reinigen. 

35 

Aus fuhrungsbei spiel 2: 

Bs wird eine Infiltration von C mit technisch reinem Methan 
durchgef uhrt - Der Totaldruck betragt 20 kPa, die Temperatur 
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betragt 1.100 °C, die Verweildauer r wird auf 0,16 s 
eingestellt. Die Bestromung der porosen Struktur erfolgt uber 
Spalte einer Spaltweite von 2 mm. Ab einer Spaltweite von 50 ram 
abwarts werden mit den erf indungsgemaJS gelehrfcen hohen Driicken 
5 im Bereich der sattigungsadsorption uberhaupt brauclibare 

PorenjEullungen erzielt. Ab einer Spaltweite von 25 mm abwarts 
werden mit den erf indungsgemaS gelehrten hohen Driicken im 
Bereich der S^ttigungsadsorption Porenf iillungen erzielt, die 
besser sind als bei herkommlichen Verfahren. In einem Bereich 

10 von 1 bis 5 mm werden, wie bei dem vorliegenden 

Ausfuhrungsbeispiel mit 2 mm, beste Ergebnisse hinsichtlich 
Porenf iillung und Fertigungsgeschwindigkeit erzielt. Die 
Spaltbreiten werden oberhalb 1 mm gewahlt, um isobare 
Druckverhaltnisse bei kurzen Verweilzeiten zu ermoglichen. 

15 Sofern sich isobare DruckverhSltnisse auch bei kleineren 

Spaltweiten realisieren lassen, k6iinen die Spaltweiten ggf . 
auch geringer als 1 mm sein . 

Ausfuhrungsbeispiel 3: 
20 Es werden folgende Inf iltrationsbedingungen eingehalten: 
Temper atur T =» 1.100 

Gesamtdruck p^otai = 26 kPa bis 100 kPa 

Bestromung mit reinera Methan 
Verweilzeit t = 0,16 s. 

25 

Wie aus Fig. 12 hervorgeht, wird im Bereich der bei diesem 
Ausfuhrungsbeispiel eingestellten Drilcke bereits nach 50 
Stunden die maximal erreictibare Porenf ullung erreicht, was 
einer vertretbaren Pertigungsdauer entspricht. 

30 

Ausfuhrungsbeispiel 4: 

Es werden die f olgenden . Inf iltrationsbedingungen fur die 
Infiltration von C eingehalten: 

Temperatur T 
35 Gesamtdruck Ptocai 

Verweilzeit t 

Partialdruck 

Partialdruck Paa 



1.100 °c 

26 kPa bis 50 kPa 
0,16 s bis 0,33 s 
7/8 p,^cai 
1/8 Ptotal 
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Wie aus Fig. 18 ersichtlich ist, wird bei diesen 
Verfahrenbedingungen bereits nach 30 Stunden Infiltration ein 
Porenfullungsgrad erreicht, der nahe an der maximal 
erreichbaren Porenfullung liegt. 

5 

Ausfuhrungsbeispiel 5 : 

Bs wird mit den im Zusammenhang mit den Figuren 6 und 9 
verwendeten Inf iltrationsbedingungen eine Infiltration von C 
durchgef uhrt . D.h, es wird ein Methan/Argon-Gemisch verwendet. 
10 Dabei wird mit Methanpartialdrucken gearbeitet, die dem Bereich 
der in Figur 9 gezeigten Kurve entsprechen, in dem gute 
Porenfiillungsgrade erreicht werden, d.h. oberhalb von 10 kPa. 
Unter Einstellen der Verweilzeit warden dabei Abscheidungsraten 
von 10 % bis 25 % eingehalten. 

15 

Ausfuhrungsbeispiel 6 : 

Es wird mit den gleichen Inf iltrationsbedingungen gearbeitet, 
wie im Ausfuhrungsbeispiel 5 . Jedoch liegt der 
Methanpartialdruck in dem Bereich, in dem die aus Figur 14 
20 ersichtliche Kurve der relativen Massenziinahme einen 
abgef lacbten Verlauf niramt, d.h. oberhalb von 15 kPa. 

Ausfuhrungsbeispiel 7: 

Es wird zur Kohlenstof f inf iltration mit einer Mischung von 
25 Methan und Wasserstoff im Verhaitnis 6 s 1 gearbeitet. Die 

Temper a tur betragt 1080 °C. Die Verweilzeit liegt abgestimmt 
auf den Druck zwischen 0,01 und 0,9 s, Der Methanpartialdruck 
wird in einem Bereich eingestellt, in dem in der aus Figur 19 
ersichtlichen Kurve eine Abflachung auftritt, die das Vorliegen 
30 von Bedingungen im Bereich der Sattigungs adsorption 

kennzeichnet . Es wird daher ein Druck von grofier als 15 kPa und 
kleiner 30 kPa, oder bei einem Arbeit sgang zum Einhalten 
besonders schneller Fertigungsgeschwindigkeiten von 25 kPa bis 
5 0 kPa eingehalten. 

35 

Ausfuhrungsbeispiel 8 : 

ES wird mit den gleichen Inf iltrationsbedingungen gearbeitet 
wie in einem der vorbeschriebenen Ausfiihrungsbeispiele mit dem 
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Unterschied, da& Methan von Methyltrichlorsilan und Wasserstoff 
von Chlorwasserstof f ersetzt ist und die eingestellte 
ProzeStemperatur auf ca. 1000 eingestellt wird. 
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Patentanspriiche 

1. verfahren zu einer auf Diffusion in der porosen Struktur 
basierenden isothermen und isobaren chemischen 

5 Gaspiiaseninf iltration von refraktaren Stoffen, insbesondere von 

Kohlenstof f (C) und Siliciumcarbid (SiC) , bei dera in einer 
Reakfcionszone eine porose Struktur mit einem Gas bestromt wird, 
wobei 

a) bei gegebener Temperatur in der Reaktionszone der Druck 
10 des Gases bzw, der Parfcialdruck eines in dem Gas enthaltenen 
Eduktgases und die Verweilzeit des Gases in der Reaktionszone 
derart eingestellt werden, dafi 

al) in der porosen Struktur eine Abscheidungsreaktion im 
Druck- bzw. Partialdruckbereich der Sattigungsadsorption 
15 erfolgt, wobei sattigungsadsorption bedeutet, daS bei 

einer Erhohung des Gasdruckes bzw, des Partialdruckes des 
Eduktgases die Abscheidungsgeschwindigkeit im wesent lichen 
konstant bleibt bzw. linwesentlich erhoht wird, und 
a2) die Umsetzung des Eduktgases in jedem Stadium der 
20 Infiltration so begrenzt wird, dafi beim Durchstromen der 

Reaktionszone nicht meiir als 50 %, vorzugsweise 10 % bis 
25 %, der im Eduktgas zugefuhrten, die feste Phase 
bildenden Elemente als feste Phase in der porosen Struktur 
abgeschieden werden, und 
25 b) die Bestromung der por6sen Struktur geradlinig von unten 
nach oben durch Spalten im wesentlicben gleictier Weite von 1 
bis 50 mm, vorzugsweise weniger als 25 mm, erf olgt . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei fur die 

30 Gasphaseninf iltration von C in der Reaktionszone Teinperaturen 
im Bereich von 1000 bis 1200**C eingestellt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei fiir die 

Gasphaseninf iltration von SiC in der Reaktionszone Temperaturen 
35 im Bereich von 900 bis 1100 *'C eingestellt werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, bei dem dera Gas, 
mit dem die pordse Struktur bestromt wird, kein Inertgas wie 
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Argon, Stickstoff oder dergleichen beigemischt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1, 2 oder 4, wobei fur 
die Gasphaseninf iltration von C als Eduktgas Erdgas, 
vorzugsweise Methan, verwendet wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1, 3 oder 4, wobei fur 
die Gasphaseninf iltration von SiC als Eduktgas 
Methyltrichlorsilan, vorzugsweise ein Geraisch aus 

Methyl trichlorsilan und Wasserstoff , verwendet wird. 

7 . Verfahren nach Anspruch 6 , wobei das molare Verhaitnis von 
Methyltrichlorsilan und Wasserstoff 1 : 1 bis 1 : 100, 
vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 10 betragt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1, wobei die por6se 
Struktur mit einem Gas bestromt wird, das ein bei der 
Gasphaseninf iltration entstehendes Nebenprodukt aufweist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei fiir die 
Gasphaseninf iltration von C dem Eduktgas Wasserstoff 
beigemischt wird- 

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei das Volumenverhaltnis von 
Methan bzw. Erdgas und beigemischt em Wasserstoff 20 : 1 bis 

2 : 1, vorzugsweise 10 : 1 bis 5 : 1 betragt. 

11. Verfahren nach Anspruch 8, wobei fiir die 
Gasphaseninf iltration von SiC dem Eduktgas Chlorwasserstof f 
beigemischt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, wobei das molare Verhaitnis von 
Methyltrichlorsilan und beigemischt em Chlorwasserstof f 5 : 1 
bis 1:5, vorzugsweise 3 : 1 bis 1 j 2 betragt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, wobei mit 
f ortschreitender Inf iltrationsdauer 

a) der Druck bzw. der Partialdruck des Eduktgases und/ oder 
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b) die Temperatur 

in der Reaktionszone kontinuierlich oder stufenweise abgesenkt 
wird. 

5 14. Verfatiren nach einem der Ansprixche 1 bis 13, wobei die 
Aufheizung der Reaktionszone nach dem HeiSwandreaktorprinzip 

erf olgt . 

15. Verfahren nach Anspruch 14, wobei die Reaktionszone jeweils 
10 in einem vertikalen Teilabschnitt der Reaktionszone beheizt 
wird, wobei der vertikale Teilabschnitt mit f ortschreitender 
Inf iltrationsdauer kontinuierlich oder schrittweise fiber die 
Reaktionszone hin von unten nach oben verlagert wird. 

15 16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, bei dem die 
porose Struktur in einem die Reaktionszone bildenden 
Reaktorinnenraum derart angebracht wird, daJB der 
Reaktorinnenraum in jeder Hohe nicht von der porosen Struktur 
eingenommene freie Durchstroinquerschnitte aufweist, die der 

20 Querschnittsgeometrie der por6sen Struktur derart angepaSt 

ausgebildet sind, daS entlang der Kontur der porosen Staniktur 
Spalte im wesentlichen gleicher Spaltweite gebildet werden und 
der Reaktorinnenraum uber einen an dessen unterem Ende 
angeschlossenen Gaseinlafi und einem und einen an dessen oberem 

25 Ende angeschlossenen GasauslaS vertikal durchstromt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei in dem Reaktoriimenraum 
ein an die Gestalt der porosen Struktur angepaKt ausgebildetes 
Einbauteil derart angebracht wird, daS es in der Reaktionszone 

30 Bereiche einniwimt, die nicht von der porosen Struktur 

eingenommen sind, und in jeder Hohe ein nicht von der porosen 
Struktur bzw. dem Einbauteil eingenommener freier spaltformiger 
iiber die Hohe der Reaktionszone konstanter Stromungsquerschnitt 
verbleibt . 

35 

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, wobei der 
Reaktorinnenraum jeweils nur in einem Abschnitt der 
Reaktionszone beheizt wird und der beheizte Abschnitt 
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schrittweise oder kontinuierlich von iinten nach oben verlagert 
wird- 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, wobei die 
5 porose Struktur mit dem Gas in einer solchen Reaktionszone 
bestroint wird, die stationar ist, und die porose Struktur 
kontinuierlich oder schrittweise der stationaren Reaktionszone 
zugefiihrt und durch diese hindurchbewegt wird. 

10 20- Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 19, wobei das Gas 
im Kreislauf gefuhrt wird. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, wobei ein Anteil des die 
Reaktionszone verlassenden Gases ausgeschleust und darch 

15 Eduktgas ersetzt wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, wobei von dem die Reaktionszone 
verlassenden Gas fluchtige Zwischenprodukte der chemischen 
Gasphasenabscheidung abgetrennt werden, bevor der Anteil des 

20 Gases ausgeschleust und durch Eduktgas ersetzt wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, wobei die fliichtigen 
Zwischenprodukte der chemischen Gasphasenabscheidung von dem 
die ReaktionssEone verlassenden Gas in einer Wirbelschicht durch 

25 Zersetzung bei einer Tender atur unterhalb der Temperatur in der 
Reaktionszone abgetrennt werden. 

24. Faserverst&rkter Verbondwerkstof f mit einer Matrix aus 
refraktaren Stoffen, insbesondere einer C- oder SiC-Matrix, der 

30 durch die chemische Gasphaseninf iltration nach einem der 

Anspruche 1 bis 23 ohne weitere Verdi chtungsbehandlung, wie 
z.B. HeiSpressen, hergestellt ist und bei einer Materials tarke 
von mehr als 8 mm, vorzugsweise mehr als 15 inm, einen 
Porenfullungsgrad von mehr als 88 %, vorzugsweise mehr als 90 

35 %, entsprechend einer Porositat kleiner 12, vorzugsweise 
kleiner 10 %, aufweist. 

25 . FaserverstSrkter Keramikmatrix-Verbundwerkstoff nach 
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Anspruch 24, dessen Schliffbild unter dem Auf lichtmikroskop 
eine homogene Struktur ohne erkennbare Zonen unterschiedlicher 
Struktur aufweist. 

26. Faserverstarkter Keramikmatrix-Verbundwerkstof f nach 
Anspruch 24 oder 25, der eine Kohlenstoff -Matrix mit einer 
homogen isotropen Struktur aufweist . 

27. Faserverstarkter Keramikmatrix-Verbundwerkstof f nach 
Anspruch 24 oder 25, der eine Kohlenstoff -Matrix mit einer 
homogen lamellaren Striiktur aufweist. 

28. Bremsscheibe aus einem f aserverstarkten Verbundwerkstof f 
mit einer Matrix aus refraktaren St of fen, insbesondere einer C- 
oder Sic-Mat rix, die durch die chemische Gasphaseninf iltration 
nach einem der Anspruche 1 bis 23 ohne weitere 
Verdichtungsbehandlung, wie z.B. HeiEpressen, hergestellt ist 
und bei einer Materialst&rke von mehr als 8 mm, vorzugsweise 
mehr als 15 mm, einen Porenfullungsgrad von mehr als 88 %, 
vorzugsweise mehr als 90 %, entsprechend einer Porositat 
kleiner 12, vorzugsweise kleiner 10 %, aufweist - 

29. Knochen- bzw. Gel enkpro these aus einem f aserverstarkten 
Verbundwerkstof f rait einer Matrix aus refraktaren Stoffen, 
insbesondere einer C- oder SiC-Matrix, die durch die chemische 
Gasphaseninf iltration nach einem der Anspruche 1 bis 23 ohne 
weitere Verdichtungsbehandlung, wie z.B, Heifipressen, 
hergestellt ist und bei einer Materials tarke von mehr als 8 mm, 
vorzugsweise mehr als 15 mm, einen Porenfullungsgrad von mehr 
als 88 %, vorzugsweise mehr als 90 %, entsprechend einer 
Porositat kleiner 12 %, vorzugsweise kleiner 10 %, aufweist. 
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